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CAPITULO I:
OBJETIVOS



1. Objetivo del proyecto

Durante la realizacion del master de quimica sostenible se han estudiado los distintos
medios naturales que pueden verse afectados, en mayor o0 menor medida, por la accion
del hombre. Con frecuencia esta accion concluye en una alteracion del ecosistema,
produciendo contaminacion del aire, del agua y de la tierra.

El aire es el medio por el que se propaga con mayor facilidad aquel contaminante que se
haya producido, por ello éste no solo puede afectar a distintas zonas del planeta, sino que
puede haber una larga distancia entre el origen del foco emisor, y la region contaminada.
Este hecho dificulta la identificacion del foco contaminante y el tratamiento del problema,
y obliga a que minimicen los posibles efectos que el problema pueda causar.

Entre los posibles problemas que pueden darse por la acumulacién de contaminantes
tenemos la lluvia &cida, el smog fotoquimico, el efecto invernadero y la disminucion del
espesor de la capa de ozono.

Cada uno de estos fendmenos provoca serias repercusiones, algunas de forma mas intensa
a corto plazo y otras mas severas con el paso del tiempo, por lo que es nuestro deber
intentar minimizar la probabilidad de que ocurran o, en la posible medida, minimizar sus
efectos y esto se puede conseguir con el uso de nuevos materiales como catalizadores.

El objetivo de este proyecto es la sintesis y caracterizacion de distintas zeolitas de poro
medio que pueden ser utilizadas en una reaccion de interés ambiental como es la
eliminacién de NOXx, en un proceso de reduccion catalitica.



CAPITULO II:
ANTECEDENTES



1. Contaminacién de la atmodsfera

La contaminacion atmosférica, segun la definicion del ministerio de medio ambiente de
nuestro pais, consiste en la “presencia en el aire de materias o formas de energia que
impliquen riesgo, dafio o molestia grave para las personas, medio ambiente y demas
bienes de cualquier naturaleza (1).

Cabe destacar que da igual la naturaleza del contaminante, pero un compuesto quimico
se considera como tal, cuando se encuentra en una concentracion suficientemente alta
como para producir de alguna manera dafios 0 consecuencias negativas. Asi los
contaminantes del aire pueden ser gases o particulas y su origen principal se encuentra en
la combustion.

Las zonas rurales eran antiguamente las principales fuentes de contaminacion y de
emision de contaminantes atmosféricos, pero desde la revolucion industrial y con el
desarrollo de nuevas tecnologias las emisiones fueron creciendo y se hicieron cada vez
mas intensas, pasando a ser las zonas industriales los principales focos de contaminacion.

Poco a poco las consecuencias de estas emisiones se hicieron mas evidentes y se empezé
a hablar de la calidad del aire en zonas industriales. Es lo que hoy en dia se conoce como
gestion o regulacion medioambiental y esta regulacion se inici6 en Francia, donde surgio
el primer decreto que controlaba la actividad de ciertas actividades, y en el que se
detallaban procedimientos concretos para la correcta regulacion de nuevas instalaciones.
Esta practica con los afios se extendié por Europa y se llevd a que se dejase de considerar
las zonas industriales con chimeneas humeantes como un simbolo del progreso.

No obstante, con las nuevas tecnologias surgieron también nuevos métodos de medicién,
cada vez mas precisos, que permitian un mejor seguimiento de las emisiones de los
distintos contaminantes, una localizacion de las fuentes de contaminacion y permitieron
también que se desarrollasen nuevas medidas de prevencion o eliminacion de estos
contaminantes.

Hoy en dia existen leyes concretas y decretos, tanto nacionales como internacionales, que
limitan las emisiones de los contaminantes atmosféricos.

1.1 . Composicion y caracteristicas de la atmosfera

Pero para hablar de contaminacion atmosférica debemos empezar contestando a la
pregunta ¢que es la atmosfera? La atmdsfera es una envoltura o capa gaseosa que rodea
un cuerpo celeste, en este caso, la tierra. Estos gases se encuentran retenidos en ella
debido a la gravedad del planeta. Su altura maxima es de 100Km y sus principales
funciones son:

» Proteger la vida en el planeta, absorbiendo en la capa de ozono parte de la
radiacion solar ultravioleta.

» Reducir las diferencias de temperatura entre el dia y la noche.

> Ejercer de escudo protector frente a meteoritos.



Su composicidn es muy variada, aunque sus principales componentes son el oxigeno (O2
21%) y el nitrégeno (N2 78%), los cuales suman un 99% de la composicion total
atmosférica.

El 1% restante estd formado por un conjunto de gases como son: didxido de carbono (CO>
0.0314%), argdn (Ar 0.934%), y componentes minoritarios como gases nobles, 6xidos de
nitrégeno, metano (CHs 0.0002), hidrogeno (H2 0.0005%), vapor de agua, etc. Esta
composicion es variable segun la localizacion y la estacion del afio (2).

1.2. Calidad del aire

La calidad del aire viene determinada por la concentracion de contaminantes atmosféricos
que haya en ella. Estos pueden ser particulas o contaminantes gaseosos como el diéxido
de nitrégeno (NO>), el didxido de azufre (SO2) y el ozono troposférico (O3).

La normativa vigente establece los niveles y limites de cada contaminante en la atmosfera,
los cuales no deben sobrepasarse para la seguridad y proteccion de la salud y de los
ecosistemas. Para ellos hay numerosas estaciones de medicion de contaminacion,
distribuidas por toda la geografia espafiola.

La normativa europea establece que los limites de concentracion de los contaminantes
principales en la atmdsfera son (3):

Contaminante F;)erlg%de%?()e Valor limite Umbral de alerta
_ ) 500 pg/m?3 (en 3
SO, Diario 125 pg/m horas)
: 400 pg/m3(en 3
3
NO:2 Horario 200 pg/m horas)
Benceno Anual 5 ug/m? -
Méaximo diario
CO medias moviles 10 mg/m3 -
octohorarias
PM10 Horario 50 pg/m?3 -
PM 2,5 Anual 25 pg/m3 -
Pb Anual 0,5 pg/m?® -
Maximo diario 3
Ozono medias mdviles 120 pg/m?3 2403%%1?5) (en
octohorarias

Figura 1: Valores limites de calidad del aire establecidos por el ministerio de medio ambiente



1.3. Clasificacion y origen de los contaminantes

Los contaminantes se pueden clasificar segun distintos criterios, como su naturaleza, su
origen, su tiempo de residencia en la atmdsfera, etc. Una de las clasificaciones mas
utilizadas se basa en las propiedades y consecuencias de las sustancias contaminantes y
en base a ello tenemos:

Gases acidificantes

Gases eutrofizantes

Gases precursores de ozono troposférico
Particulas en suspension

Metales pesados

Contaminantes organicos persistentes (COP)
Sustancias que agotan la capa de ozono
Gases fluorados

YVVVVVVVYY

Las principales fuentes emisoras de estos contaminantes son (fig.2):

Grandes instalaciones de combustion
Sector del refino

Cementeras

Incineracién y co-incineracion de residuos
Transporte

YVVVVYVY

Nuestro proyecto se ha centrado en la sintesis de materiales para el control de las
emisiones de NOx por en focos mdviles, esto es por el transporte, los cuales son cada dia
mas numerosos (4):

Emisiones

Usos diversos
28%

Industria
33%

M Industria
B Transporte

Transporte m Usos diversos
39%

Figura 2: origen de las emisiones de contaminantes atmosféricos



1.4. Efectos de la contaminacién atmosférica

Hemos descrito hasta ahora los principales contaminantes atmosféricos y sus fuentes de
emision, pero hay que considerar también cuales son los posibles peligros que pueden
producir. En esta tesis nos vamos a centrar en aquellos relacionados con los NOx, cuya
eliminacidn es el objetivo de la misma.

1.4.1 Disminucién del ozono estratosférico

La presencia de altas concentraciones de a&tomos de cloro en la estratosfera, a causa de los
CFC o clorofluorocarburos, altera la concentracion del Oz en esta zona, disminuyendo el
grosor de la capa de ozono, debido a la alta reactividad que tiene el cloro con el ozono.

Para que esto ocurra primero tienen que sufrir un proceso de foto6lisis, donde se forma el
acido clorhidrico (HCI) o el nitrato de cloro (CIONO2) en presencia de nitrogeno,
moléculas que no pueden reaccionar directamente con el ozono; pero si en cambio se
descomponen posteriormente dando 4&tomos de cloro y moléculas de monéxido de cloro
(CIO) que son los agentes catalizadores que destruyen la capa de ozono.

Se trata de un proceso complejo y largo pero podemos resumirlo en:
Cl+ 03— CIO + O2
ClO+0—-Cl+0

Donde el resultado neto es la descomposicion de 0zono segin Oz + O — 2 O2. Ademas
el cloro no se consume durante la reaccion, lo que permite que se destruyan miles de
moléculas de ozono antes de desaparecer.

También los compuestos de 6xidos de nitrégeno participan en este fendmeno segun (5)
esta reaccion:

NO + O3 - NO2 + Oy

Es decir, el monoxido de nitrégeno descompone el ozono produciendo NO2 y oxigeno
molecular. Lo que también contribuye de forma progresiva se destruya la capa de ozono.

La disminucién del grosor de la capa de ozono tiene consecuencias graves, ya que su
funcién principal es la de evitar la llegada de la mayor proporcion de radiacion
ultravioleta hacia la superficie de la tierra, por lo que si disminuye su grosor, lo hace
también su eficacia protectora, lo que podria aumentar las mutaciones cancerigenas.

1.4.2 Lluvia &cida

Se trata de un fenémeno meteoroldgico anormal debido a la presencia de humedad en el
aire, combinada con 6xidos de nitrégeno (NOX), dioxido de azufre y trioxido de azufre,
cuyos origenes principales son la combustion de carbon y gaséleo pesado.
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En presencia de lluvia, los acidos formados como el acido nitrico, sulfarico y sulfuroso
caen junto a otros componentes quimicos, a la tierra, lo cual puede provocar graves
deterioros en el medio ambiente, ya que el pH de esta lluvia es méas acido de la normal.

Esto puede afectar a la fauna acuética, donde los peces sufren los efectos de la
acidificacion de las aguas naturales, provocando variaciones importantes en condiciones
de alimentacién y reproducciéon. También puede afectar al terreno pues lixivia ciertos
elementos de la tierra necesarios para los cultivos, ademas de que pueden producir dafios
directos en la vegetacion de zonas forestales.

1.4.3 Contaminacion o smog fotoquimico

Se conoce como smog fotoquimico a la contaminacion atmosférica producida en grandes
ciudades como resultado de la combinacion de determinadas circunstancias
climatoldgicas y unos determinados contaminantes, como son los NOx, compuestos
organicos volatiles (COVs) , ozono, radicales hidroxilo, etc. formados por reacciones
Ilevadas a cabo por la luz solar al incidir sobre contaminantes de origen primario (NOx y
COVs).

El resultado consiste en una nube de aire de color marrén rojizo cargado de componentes
muy dafinos tanto para seres vivos como para materiales. La frecuencia de produccion
de estos contaminantes es mayor en ciudades con alta densidad de trafico debido a que
las emisiones de los componentes que originan este fendmeno son mucho mayores.

Las inversiones térmicas agravan este fendmeno ya que el aire no se renueva y se dificulta
la eliminacién de contaminantes.

Las reacciones quimicas principales que intervienen en el proceso de formacion del smog
fotoquimico son (5):

NO2 + hv - NO + O
O +02—0s3

Donde es el dioxido de nitrogeno se descompone en éxido nitrico con ayuda de la
radiacion solar, fendmeno que forma radicales que reaccionan junto con el oxigeno
molecular atmosférico originando asi ozono troposférico.

Los efectos de estos contaminantes son:

> Irritacion de 0jos, garganta y vias respiratorias
» Reduccion de visibilidad
» Deterioro en plantas, etc.

11



Figura 3: smog fotoquimico en la ciudad de Madrid

2. Catalisis

Se entiende por catélisis al proceso por el cual se aumenta la velocidad en una reaccion
quimica, debido a la participacion de una sustancia, llamada catalizador, o la disminuye,
Ilamada en este caso inhibidor. Durante el proceso de catalisis el catalizador no se
consume en la reaccion quimica, ya gue no es un reactivo de la misma.

En teoria el catalizador se puede recuperar una vez finalizada la reaccion y obtenido el
producto. Sin embargo esto depende de la desactivacion que haya sufrido, ya que tras una
serie de ciclos de reaccion, el catalizador pierde su capacidad de aceleracion de la
reaccion. Esto es debido a que el material termina deteriorandose debido a las condiciones
a las que se somete en la reaccion.

El aumento de velocidad de reaccion en un proceso catalitico se consigue disminuyendo
la energia libre de la etapa limitante del proceso, esto quiere decir que si se requeria una
energia minima para pasar de reactivos a productos en una reaccion quimica, el
catalizador permite disminuir a dicha energia facilitando la reaccion.

12



Reaccion sin catalizador

- - - - Reaccion con catalizador

Energia

Transcurso de la reaccién
Figura 4: grafico explicativo de actuacion de un catalizador

La energia minima necesaria de la etapa limitante se llama energia de activacion. Los
catalizadores permiten minimizarla proporcionando un mecanismo alternativo, que
involucra lo que se conoce como estado de transicion, que consiste en una configuracion
particular en un estado intermedio entre el reactivo y el producto.

La ecuacion de Arrhenius engloba y define la energia de activacion, Ea, como

din(k)
dr

Ea = RT?
Siendo T la temperatura, R la constante de los gases y k la constate de reaccion.

Con frecuencia la constante de velocidad de una reaccion se expresa mediante la ecuacion
de Arrhenius de la forma

k = Ae—Ea/RT

Siendo la constante k la que define la velocidad de una reaccion v = k[A] donde la
velocidad es funcion a su vez de la concentracion de los reactivos.

Es importante destacar que los catalizadores no cambian el rendimiento de una reaccion,
ya que no tienen efecto sobre el equilibrio quimico, sino exclusivamente sobre la cinética.
La actividad de un catalizador puede medirse por nimero de conversiones 0 TON (Turn
Over Number), y su eficiencia como TOF (Turn Over Frecuency).
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2.1 Tipos de catélisis

En general se dice que existen dos tipos principales de catélisis: la homogénea y la
heterogénea.

2.1.1 Catalisis homogénea

Se denominan procesos de catalisis homogénea aquellos en los que intervienen materiales
cataliticos que se encuentran en la misma fase que los reactivos. Actlan cambiando el
mecanismo de la reaccion y forman un intermedio inestable con alguno de los reactivos.
Este intermedio se combina a su vez con otro reactivo dando como resultado la formacion
de los productos y regenerandose posteriormente de nuevo el catalizador.

Suele darse en disolucién liquida y se distingue la catalisis acida y la catalisis basica. Por
otra parte se encuentra la catalisis mediada por complejos metalicos solubles u
organometalicos. También puede darse en fase gas.

La catalisis homogénea presenta serias ventajas frente a la catélisis heterogénea. Con
normalidad la actividad suele ser mayor, al igual que la selectividad a productos deseados,
pues en la catélisis heterogénea es mas dificil controlar estos pardmetros. En catélisis
homogénea se trabaja con baja concentracion de reactivos, suele ser reproducible y puede
estudiarse de una forma mas sencilla. Las condiciones a las que se trabaja con frecuencia
son a temperatura ambiente y presion atmosférica, lo que disminuye los costes de
produccién. A diferencia de los catalizadores heterogéneos, que suelen ser caros debido
al uso de metales preciosos como oro, platino, paladio, etc. los homogéneos son mas
baratos. En cambio la recuperacién del catalizador, su regeneracion y la separacion de los
productos son bastante mas complicadas, que en la catalisis heterogénea.

2.1.2 Catalisis heterogénea

La catalisis heterogénea es aquella en la que el catalizador esta en una fase distinta a la
de los reactivos y se caracteriza por el aporte de una superficie en la que se da la reaccion.

Para que la reaccion se pueda llevar a cabo, los reactivos deben difundir hasta la superficie
del catalizador y adsorberse en él. Cuando la reaccion se haya terminado los productos
deben desorberse y difundir lejos de la superficie.

Estos pasos pueden parecer sencillos pero en ocasiones presentan etapas limitantes del
proceso catalitico, pudiendo llegar a influir notablemente en la velocidad de reaccién. Asi
la velocidad de reaccion dependera de:

1. Difusion de reactivos hasta la superficie

Adsorcion de los reactivos en la superficie

Reaccion

Desorcion de los productos

Difusién de los productos hasta el seno de la reaccién

g wn
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El papel que juega la superficie del catalizador es notorio, ya que es en ella donde se
encuentran los sitios activos, responsables de que la reaccion se lleve a cabo, y cuanto
mayor sea ésta, mayor sera la dispersion de los centros activos, y mayor a su vez la
probabilidad de que se produzca la reaccion.

En aplicaciones industriales, la catélisis heterogénea es la que més utilizada, ya sea para
la obtencion de productos de interés comercial, o por la de eliminacion de agentes
contaminantes de gases o liquidos.

Un ejemplo de gran importancia de catalisis industrial es la produccion de amoniaco a
partir de nitrégeno e hidrégeno, necesario para la produccion de fertilizantes, manufactura
de explosivos y otras aplicaciones:

3H2 (g) + N2 (g) — 2NHz (Q)

Esta reaccion esta catalizada mediante un catalizador de hierro (Fe) y 6xidos de aluminio
(Al203) y potasio (K20). Este proceso es conocido como proceso de Haber-Bosch y se da
en condiciones de alta presion y temperatura para poder desplazar el equilibrio hacia los
productos, siendo la reaccidn exotérmica.

Debido a que el nitrégeno es un gas muy inerte 0 con poca tendencia a reaccionar, es
necesario el uso de catalizadores para que el equilibrio se pueda alcanzar con mayor
rapidez. Las moléculas de hidrégeno y nitrégeno son adsorbidas sobre la superficie del
catalizador que ven debilitados sus enlaces covalentes, lo que permite que los &tomos de
H y N, vuelven a combinarse para dar lugar a la molécula de amoniaco NHs.

Otros procesos también importantes para la industria en la que se usa la catélisis
heterogénea son los procesos de hidrogenacion de aceites vegetales, en la industria
alimentaria, o el craqueo, isomerizacién y reformado catalitico a la que se someten los
hidrocarburos provenientes del petroleo, para su refinacion y obtencién de combustibles

(6).

2.1.3 Otros tipos

Como tercer grupo de catalizadores encontramos los electrocatalizadores,
organocatalizadores y catalizadores enzimaticos. Se trata de catalizadores mas
especificos, no tanto en sus caracteristicas como si en la finalidad del proceso.

Los catalizadores electroquimicos se aplican en la ingenieria de las pilas de combustible,
y contienen varios metales. La organocatalisis engloba aquellos que estan formados por
moléculas organicas que contienen metales con propiedades cataliticas.

Por el contrario los catalizadores enzimaticos son catalizadores bioldgicos que se ven
envueltos en reacciones bioquimicas, en las que aumentan considerablemente su
velocidad y suelen ser especificos de cada molécula. Actian exclusivamente en esa
molécula, llamada sustrato y no lo hacen con el resto del sistema. (7,8)
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2.2 Adsorcién

El principal paso en un proceso catalitico suele ser la adsorcion. Se denomina adsorcion
al proceso por el cual los atomos, iones o moléculas son atrapados o retenidos en la
superficie de un material. La molécula adsorbida se Ilama adsorbato y la superficie sélida
donde ocurre adsorbente.

Hay dos tipos de adsorcion:

a) Adsorcion fisica: también llamada fisisorcion, debida a las fuerzas de Van der
Waals. La molécula no se encuentra fija en el lugar especifico de la superficie y
puede trasladarse libremente en la interfase. Su naturaleza quimica no se ve
afectada, y no se establecen enlaces fuertes de atraccion con la superficie y no
requiere de una alta energia para que pueda llevarse a cabo, por lo que no son
necesarias altas temperaturas. Ademas se pueden formar sucesivas capas de
adsorbato.

b) Adsorcion quimica: o quimisorcién. En este caso los enlaces son mas fuertes con
los centros activos del adsorbente. El adsorbato si sufre una transformacién, cuya
intensidad dependera del proceso. Solo es posible la adsorcién de una monocapa
en la superficie. Al tratarse de un proceso que requiere una mayor energia, la
transformacion quimica requiere de una energia de activacion.

Debido a que la adsorcion es una etapa fundamental en la reaccién catalitica, asi lo es el
estudio de la superficie de los catalizadores, ya que se trata de una interaccién directa
entre esta y los reactivos-productos en dicha superficie. Es por esto que en catalisis
heterogénea, la determinacion del area superficial del catalizador es fundamental. (9)

2.3 Tipos de catalizadores

Dependiendo del objetivo final que se tenga podemos encontrar diversos tipos de
catalizadores, si bien existen algunos que comercialmente son los mas utilizados:

Zeolitas: aluminosilicatos porosos cristalinos.

Oxidos metalicos: como Al,Os, TiO2, SiO», etc.

Arcillas: filosilicatos laminares que pueden intercambiar cationes.
Hidrotalcitas: compuesto octaédrico basado en magnesio, son hidréxidos
dobles laminares.

YV VYV

En nuestro proyecto nos vamos a centrar en las zeolitas ya que parecen tener las
propiedades necesarias para la eliminacion de agentes contaminantes.

2.3.1 Zeolitas

Las zeolitas son aluminosilicatos porosos que tienen una estructura cristalina definida,
constituida por tetraedros, de elementos (T, forman tetraedros) y cuatro atomos de
oxigeno, es decir, unidades de TOs, donde T puede ser silicio (Si) que es el mas frecuente,
aluminio (Al) o en ocasiones germanio (Ge) u otros elementos, por eso se les suele llamar
aluminosilicatos.
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Estas unidades tetraédricas estan interconectadas entre ellas. Ademas cuando hay Si y Al,
al tener el aluminio (AI*®) menos carga que el silicio (Si**) el defecto de carga se
compensa con cationes de inclusion como K*, Na*, Ca®*, y con menos frecuencia Li*,
Mg?*, Sr* y Ba?*. Estos, aunque formen parte de la zeolita, estan externos a la red, es
decir, son cationes extrared y compensan la carga pero no construyen las unidades
tetraédricas.

La formula general que representa una cavidad o celda unitaria de la zeolita es
Mn+x/n'(AIOZ))(-(SiOZ)y'mHZO
donde M es el cation a intercambiar y n su estado de oxidacion.

Al ser una red tridimensional de tetraedros se forman cavidades y/o poros de dimensiones
moleculares, que se conectan entre ellos formando canales mayores, lo que los hace tener
una baja densidad de red.

Dependiendo del tamafio de los poros y cavidades, las zeolitas pueden presentar distintas
estructuras como LTA (Linde Type A), FAU (faujasita), EMT, etc. (10)

sodalite
or f-cage

Figura 5: tipos de zeolitas segn cavidades

Dependiendo de la apertura de poro, encontramos una limitacion de espacio y propiedades
caracteristicas de tamiz molecular, pues entraran solo en ellos las moléculas de tamario
igual o menor a dichas dimensiones (figs) (11). El tamafio de poro a su vez esta
clasificado en

i.  Poro pequefio: SMR (member ring) — 3,8x3.8A tipo CHA (chabacita)
i.  Poro medio: 10MR (member ring) — 5,5x5.1A tipo MFI

iii.  Poro grande: 12MR (member ring) — 7,4x7,4A tipo FAU

iv.  Poro ultragrande: >12MR (member ring) — 7,5x7,2A tipo CFlI

De esta forma se puede realizar una adsorcion selectiva de moleculas discriminando
segun el tamafno. Ademas, el defecto de carga compensado con cationes, mencionado
antes, provoca la aparicion de centros acidos en la estructura cuando €stos son protones.
Por lo que la zeolita presenta numerosas ventajas como material catalitico, entre las que
podemos destacar
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Selectividad de forma

Acidez

Posibilidades de generar otros centros activos
Estabilidad térmica e hidrotérmica
Posibilidad de regeneracion

A NI NI NN

Una desventaja que pueden tener estos materiales es la restringida accesibilidad cuando
intervienen moléculas de gran tamafio.

No obstante en la sintesis de zeolitas se pueden modificar numerosas variables lo que
permite sintetizar zeolitas muy distintas unas de otras, segun la reaccion en la que se vaya
a utilizar como catalizador. Asi, la acidez del material se puede modular pues esto
dependeréa de la relacion Si/Al que tengamos. A mayor concentracion de aluminio, mayor
acidez tendra el material, pero a su vez mayor nimero de defectos tendra la red y menor
estabilidad presentara en condiciones severas.

Las zeolitas pueden tener un origen natural, formandose en las rocas sedimentarias, pero
las que actualmente se utilizan en la industria y con mayor frecuencia, son las sintéticas,
ya que se pueden modular todas sus propiedades, desde la acidez que presentan hasta qué
moléculas entraran en el espacio intracristalino. Ademas se puede “disenar” de forma que
obtengamos redes con canales interconectados o no, asi como canales en disposicién
monodimensional (1D), bidimensional (2D), o tridimensional (3D).

Debido a su propiedad como tamiz molecular, se pueden utilizar en numerosos procesos
de separacion. Ademas se usan en procesos quimicos como refinado de petrdleo, en el
que la zeolita tipo Y juega un papel muy importante, permitiendo craquear y obtener
fracciones mas ligeras de petrdleo. También se utilizan como catalizadores en procesos
de la industria petroquimica y de quimica fina.

3. Oxidos de nitrdgeno

3.1 Formacion y tipos de NOx

La expresion éxidos de nitrogeno (NxOy) es aplicada a los compuestos quimicos binarios
gaseosos formados al combinarse nitrogeno y oxigeno. La forma mas habitual de que se
formen estos compuestos inorganicos es la combustion a altas temperaturas, donde el aire
suele ser el comburente. Segun la valencia del nitrogeno se pueden dar distintas
formulaciones y se aplican distintas nomenclaturas:

E6rmula Nomenclatura | Nomenclatura | Nomenclatura Propiedades
sistematica de Stock tradicional P
Monéxido de Oxido de OX|do,n|Froso G_as incoloro,
N20 L g (anhidrido ligeramente
dinitrégeno nitrogeno (1) L o
hiponitroso) toxico
Mondxido de Oxido de .. . Gas incoloro,
NO . _ Oxido nitrico L
nitrégeno nitrogeno (11) toxico, inestable
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O Tnoxido de Oxido de Anhidrido |  Liquido azul,
23 g nitrégeno (111) nitroso inestable
Tetradxido de Oxido de o Gas incoloro,
S L Tetradxido de e
N204 dinitrégeno nitrégeno (1V) o muy toxico y
nitrégeno .
] COrrosivo
Dioxido de Oxido de . Gas marron-
o o Dioxido de .
NO> nitrogeno nitrégeno (1V) o amarillo,
nitrégeno _—
irritante
Pentadxido de Oxido de Anhidrido
N20s dinitrogeno nitroégeno (V) nitrico Solido peligroso

Figura 6: tabla de 6xidos de nitrogeno, valencias y principales propiedades ambientales

Los mas importantes a nivel de contaminantes son el N2O, el NO y el NO2 debido a su
estabilidad a su participacion en procesos contaminantes (fig.6) (12).

La formacion de NO el més importante de los tres, se produce principalmente en procesos
de combustion debido a las altas temperaturas y al exceso de comburente (aire) lo que
permite que N2 y Oz del aire se combinen y formen dos moles de NO. También puede
formarse a partir de la oxidacion de los compuestos nitrogenados presentes en el
combustible.

El principal proceso de generacion de los 6xidos de nitrégeno son los vehiculos a motor,
de tipo diésel y una vez liberados al aire forman mediante reacciones fotoquimicas,
contaminantes secundarios, como el nitrato de peroxiacetilo (PAN), dando lugar al smog
fotoquimico.

3.2 Sistemas de control de las emisiones de NOx

3.2.1 Medidas primarias para controlar las emisiones de NOx

Hay una gran variedad de medidas primarias para reducir la formacion de oxidos de
nitrégeno en las instalaciones de combustion. Estas medidas se basan en la modificacion
de parametros de operacion o en el disefio de nuevos sistemas de combustion como:

» Combustion con bajo exceso de aire

» Reduccion del precalentamiento del aire
» Disefio de “air staging” (aire en etapas)
» “Reburning” (recombustion)

» Quemadores de bajo NOx

Todos ellos se basan en minimizar la formacion de NOx, al disminuir los picos de
temperatura, el exceso de aire y disminuir el tiempo de residencia. En el siguiente
esquema (fig.7) se resumen las distintas medidas (13):
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Inyeccion de aire en Biased burner flrlng
etapas en la caldera (BBF)

lll Combustion con bajo

excceso de aire
Bl Quemadores de bajo
NO

MRecirculacion de humos
de combustién
Quemadores de bajo
NO
Quemadores de bajo
NO

Figura 7: Esquema de las medidas primarias para la reduccién de emisiones de 6xidos de nitrégeno

Aire sobrefuegos (OFA)

Inyeccion de aire en
etapas

. s

Combustion en etapas [

o Combustion en etapas

3.2.2 Medidas secundarias para controlar las emisiones de NOx

Las medidas secundarias consisten en plantas de tratamiento de los gases de combustion
para la reduccion de los déxidos de nitrégeno que contienen. Pueden implementarse
independientemente o junto con medidas primarias de reduccién de NOx. La mayoria de
estas técnicas se basan en la inyeccion de amoniaco, urea u otros compuestos, que
reaccionan con el NOx de los gases de combustion para descomponerlo en nitrégeno
molecular y agua.

Dentro de las posibles tecnologias tenemos:

e Reduccion catalitica selectiva (SCR)

Actualmente los sistemas SCR estan operando satisfactoriamente en muchos paises de
Europa, como Dinamarca, Francia, Austria, Alemania, Italia, Suecia, Holanda y
Luxemburgo. Representa el 90-95% del total del control de los NOXx, en Europa.

El proceso SCR es un proceso catalitico que se basa en la reduccion selectiva de los
oxidos de nitrégeno con amoniaco 0 urea, en presencia de un catalizador. El agente
reductor se inyecta en la corriente de humos de aguas arriba del catalizador, la reduccion
del NOx se realiza sobre la superficie del catalizador a temperaturas entre 300-500°C.

20



Las reacciones que se llevan a cabo son:
Con NHs como agente reductor

6NO + 4NH3 — 5N + 6H.0
Con urea como agente reductor

4NO + 2(NH3)2CO + 2H20 + O2 — 4Nz + 6H20 + 2CO>

Cuando se usa amoniaco como agente reductor, generalmente éste es almacenado en
disolucién acuosa o en estado licuado (hidroxido amonico concentrado) a 1MPa 'y 20°C.

Los catalizadores que se utilizan normalmente en estos sistemas se soportan en monolitos
ceramicos, con estructuras de canales paralelos o metalicos con estructura laminar, ya que
esto aporta grandes ventajas frente a los catalizadores convencionales, como es la mayor
superficie externa catalitica en contacto con los gases, uniformidad del flujo de gases a
través de la placa, baja dispersion axial y, finalmente, minimizacion de las pérdidas de
carga permitiendo el tratamiento de elevados volimenes de gas.

Los materiales mas usados para estos sistemas de eliminacion de NOx son los 6xidos
metalicos, las zeolitas y el carbon activo:

> Oxidos de metales pesados: son los mas utilizados con las geometrias de panal
y placas. Se trata de una material activado con base de TiO al que se le afiaden
componentes activos como vanadio, wolframio, molibdeno, cobre o cromo. El
V205 y WO3 amplian el estrecho margen de temperaturas de aplicacion de
estos componentes, y pueden trabajar entre 300-450°C.

» Zeolitas intercambiadas con metales: son sélidos porosos y cristalinos, pueden
trabajar entre 350-600°C, pero tienden a desactivarse debido a la
desaluminacion de su estructura cristalina a altas temperaturas, en presencia
de vapor de agua.

> Oxidos de hierro: particulas de 6xido de hierro envueltas en una capa fina
cristalina de fosfato de hierro. La temperatura de trabajo oscila entre 380-
430°C.

» Carbon activo: mezcla de antracita, hulla o lignito pulverizados con elementos
inertes y sinterizados para formar pellets. Suelen operar a bajas temperaturas
100-220°C debido a la inestabilidad del carbono. S6lo se emplean en centrales
eléctricas.

También son conocidos por su uso los metales preciosos como el platino, soportados
sobre materiales de elevada superficie especifica. Son mas efectivos o activos que los
metales de transicion pero menos selectivos y mucho mas caros. Ademas, tienden a oxidar
al amoniaco y al SO2 lo que causa problemas en el sistema. Los rangos de temperatura de
trabajo oscilan entre 175-290°C.

Ademas, hay que tener en cuenta que en los procesos clasicos de SCR puede formarse
como subproducto no deseado N0, por lo que es fundamental obtener catalizadores muy
selectivos hacia la formacion de nitrdgeno y agua, evitando la formacién de 6xido nitroso.

21



Las principales ventajas de sistemas de SCR son:

v" Puede aplicarse con muchos: gas natural, fuel-oil y carbon.
v' Lareaccién no genera residuos secundarios.
v Laemision de NOx puede llegar a reducirse en un 90%.

Sin embargo, se requiere de una importante inversién para un equipo de Reduccion
Catalitica Selectiva.

En los dltimos afios han surgido estudios de sistemas SCR basados en la reduccion
selectiva de NOx utilizando hidrocarburos como agente reductor, en lugar de amoniaco.

Esto permitiria disminuir los problemas asociados al manejo del amoniaco como la
formacion de sales de amonio o el escape de gas toxico por el tubo de escape. Para ello
se usan zeolita intercambiadas con metales de transicion como Cu, Co u 6xidos mixtos
de Mg/Al.

Los materiales més utilizados para estas aplicaciones son las zeolitas intercambiadas con
Cu. Tienen redes tridimensionales o bidimensionales de canales interconectados entre si,
que permiten, una elevada dispersion del metal y mejorar la actividad de la reaccion, la
reduccién de 6xidos de nitrégeno a nitrégeno molecular.

Actualmente no se conoce con exactitud el mecanismo de reaccion de reduccion de NO
con hidrocarburos. Se han propuesto diferentes mecanismos, como la formacion de un
intermedio de reaccion entre el NO y el propano, que seria activado por el Cu y permiten
la descomposicion del NO en nitrgeno y oxigeno (14). Otros proponen una oxidacion
previa del NO a NOg, el cual al ser mas reactivo es reducido por los hidrocarburos o por
los compuestos parcialmente quemados.

Las zeolitas mas estudiadas para estas aplicaciones son MFI, MOR, FAU, BEA, MEL,
etc. y los metales mas frecuentes Cu y Fe. Las zeolitas con Cu son més activas y ofrecen
mayores conversiones de NO, mientras que su estabilidad frente a la humedad es muy
baja. Los resultados con Fe muestran una alta estabilidad hidrotermal de la zeolita
intercambiada, en cambio la conversion de NO a nitrdgeno no son tan altas y producen
mayores cantidades de CO en el proceso (15).

e Reduccion selectiva no catalitica (SNCR)

Se trata de otra medida secundaria para la reduccion de emisiones de 0xidos de nitrogeno.
Se opera sin catalizador, a temperaturas entre 850-1100°C, donde el rango es establecido
segun el agente reductor usado (amoniaco, urea 0 amoniaco caustico).

Suelen ser instalaciones como calderas industriales y plantas de lecho fluido las que
aplican estos métodos. En instalaciones de turbinas de gas no se suele emplear debido a
los rangos de temperaturas requeridos.

Las reacciones que se llevan a cabo usando amoniaco como agente reductor son las
siguientes

4NO + 4 NH3 + O2> 4Nz + 6 H20
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Se suele trabajar con dos unidades operacionales, la unidad de almacenamiento del
reductor incluye sistemas de refrigeracion y evaporacion. La unidad de inyeccion del
aditivo en la caldera de la planta permite que tengan lugar las reacciones de
descomposicion de los NOx en nitrégeno molecular y agua.

La eleccidn del reductor, entre amoniaco y urea, viene influenciada por la formacién de
oxido nitroso. EI amoniaco causa insignificantes emisiones de N2O, mientras que con el
empleo de urea, las cantidades formadas son relativamente altas.

El rango de temperatura de operacion para el amoniaco oscila entre 850-1000°C, siendo
la 6ptima 870°C, mientras que para la urea este rango es mas amplio (800-1100°C) donde
la 6ptima es de 1000°C.

A continuacién se muestra una tabla donde se resumen las medidas secundarias para la
eliminacién de emisiones de NOXx en el sector industrial:

. Indice de Parametros de operacion
Medida -
Secundaria reduccion de Parametro Valor
NOX
320-420°C
Temperatura (high-dust)
de operacion 260-320°C
(tail-end)
Agente Amoniaco,
reductor urea
Relacion
NHs/NOx 0.8-1,0
NHs no <20mg/Nm?
Reduccion r_eaCC|.or!a_do
o Disponibilidad >08,5%
catalitica —
. 80-95% Relacion de
selectiva L 0 .
(SCR) conversién 1,0-1,5% (tail-
S0O2/SOs3 con la end)
catalisis
Consumo de
energia como 0,5% (high-
% de la dust)
produccién 2% (tail-end)
eléctrica
Caida de
presionenel | 4-10 (10 Pa)
catalizador
Temperatura - g 10500
L de operacion
Reduccion -
selectiva no Agente Amoniaco,
o (80)% reductor urea
catalitica Relacion
(SNCR) NHa/NOx 1,5-2,5
Disponibilidad >97%
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Consumo de
energia como
% de la
produccion
eléctrica

0,1-0,3%

Tiempo de
respuesta
dentro del
rango de
temperaturas

0,2-0,5s

Figura 8: resumen de medidas secundarias para eliminacién de NOx
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CAPITULO lII:
PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL
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1. Preparacion de los catalizadores

1.1 Sintesis de zeolitas

Se han sintetizado tres zeolitas de una relacion Si/Al variable y todos ellos de tamafio de
poro medio. En concreto las zeolitas que se han sintetizado son ZSM-5, ITQ-13 y ZSM-
11. Posteriormente se realizaron intercambios iénicos con un metal, en nuestro caso Cu.

El procedimiento a seguir para la correcta sintesis en todas ellas es similar, si bien hay
algunas diferencias entre ellas, y vamos a detallar los tres procedimientos seguidos:

» ZSM-5

La composicion que hemos tenido en cuenta para la sintesis de esta zeolita es la siguiente
3,25 Na20: Al,03: 30SiO2: 3TPABT: 9,58 H20. Para ello se pesa la cantidad adecuada de
NaOH, que sera la fuente de sodio y se disuelve en agua mili-q. Después se afiade el
bromuro de tetrapropilamonio (TPABTr) y se agita la mezcla vigorosamente durante 15
minutos. Posteriormente agregamos aluminato sdédico (Na2Al:Os) como fuente de
aluminio y se deja agitar 30 minutos la mezcla resultante. La fuente de silicio es silice
coloidal (Ludox AS-40) que afiadiremos a la disolucién directamente y dejaremos
agitando otros 30 minutos.

Finalmente el gel resultante con apariencia blanquecina se vierte en dos teflones,
repartiendo el peso mitad y mitad, cerrados en sus correspondientes autoclaves de acero
y correctamente atornillados y sellados. Los dos autoclaves se colocan en la estufa con
agitacion a 175°C durante 3 dias.

Una vez pasadas las 72h medimos el pH y filtramos el liquido resultante a vacio en
embudo Bichner. Lavamos con abundante agua destilada (2L por cada teflén
aproximadamente) y dejamos secar 2h el sélido que resta en estufa a 100°C. Una vez
sacamos el solido y se enfria, lo pesamos y lo guardamos en un vial de vidrio que
etiquetamos.

Para eliminar el organico que nos queda en la zeolita llevaremos a cabo una calcinacion
hasta 500°C en aire con la siguiente rampa de temperatura que se programa:

500°C 180°

150° 500°C

350°C

150° 120° 350°C

30°C

Figura 9: rampa de temperatura programada para la calcinacién de la ZSM-5
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» ZSM-11

De una forma similar se procede con la sintesis de esta zeolita con aluminio. Su
composicion es 9Na20 : Al>Osz : 65SiO2 : 0,53(TBA).0 : 1300H:0. Se realiza una mezcla
en disolucién acuosa con agua mili-q de NaOH y Al>(SO4)3-18H20, que se deja agitar
durante 30 minutos.

Después afiadimos, sin detener la agitacion, una disolucion en agua mili-q de Ludox-
AS40 y bromuro de tetrabutil amonio. La mezcla completa se deja agitar durante 2 horas.
Después se vierte en 2 autoclaves donde aproximadamente esté repartida a la mitad la
disolucion en cada una y se intriducen en la estufa, a 100°C durante 2 dias, y a
continuacion otros 2 dias a 175°C, sin agitacion.

Finalmente medimos el pH del liquido obtenido y filtramos a vacio en embudo Biichner,
lavando con abundante agua destilada de nuevo (2L aproximadamente). Se deja secar en
estufa a 100°C el solido durante 2h.

El contenido en organico que queda en la zeolita se elimina calcinando la muestra en aire
hasta los 500°C con la siguiente rampa de temperatura programada, igual a la usada en la
ZSM-5 con anterioridad:

500°C  1g0-

150° 500°C

350°C

150° 1207 350°C

30°C
Figura 10: rampa de temperatura programada para la calcinacion de la ZSM-11

> 1TQ-13

La composicion para esta zeolita es SiO : 0.066 GeO> : 0.01Al>03 : 0.27 R(OH)2 : 0.54
HF : 5 H20. Esta sintesis requiere de un “template” organico o plantilla que permite dirigir
la sintesis de la estructura de la zeolita, que después eliminaremos calcinando, quedando
el esqueleto de la ITQ-13 con sus canales y cavidades vacios.

Se hace una mezcla de TEOS (tetra etil orto silicato) que sera la fuente de silicio, junto
con IPA (isopropdxido de aluminio) y el “template” organico que es el bromuro de
hexametonio, que se deja agitando 15 minutos. Se afiaden GeOz que aportara germanio,
ayudando a la formacion estructural, direccionando en la cristalizacion el desarrollo de
unidades de dobles anillos de 4 miembros; y se adiciona siembra de zeolita 1TQ-13
sintetizada previamente en dispersion con agua mili-q. Dejamos agitar la mezcla durante
toda la noche (aproximadamente 12 horas).
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Una vez obtenido el gel de color blanco y homogéneo donde ya se ha evaporado el agua
y el etanol producido, afiadimos &cido fluorhidrico y removemos bien manualmente,
donde se aprecia la consistencia que adquiere el gel y termina siendo un sélido blanco y
arenoso.

El solido se coloca en dos autoclaves en una estufa a 175°C en continua agitacion, durante
72 horas. Finalizado el tiempo de cristalizacion, medimos el pH de las muestras, que suele
estar en torno a 10, se filtra el s6lido con abundante agua destilada, en un embudo Biichner
a vacio con papel de filtro, y se deja secar en una estufa a 100°C durante 2 horas
aproximadamente.

Para eliminar el resto orgénico que pueda quedar en el interior de la zeolita, se calcina la
muestra hasta 600°C en aire con la siguiente rampa de temperatura programada:

600°C 180°

600°C

35000 1 50,

150° 120 350°C

30°C
Figura 11: rampa de temperatura programada para la calcinacion de la ITQ-13

1.2 Intercambio i6énico

Para insertar un metal en la matriz sélida de nuestro catalizador llevando a cabo un
intercambio i6nico, el cual consiste en disolver la cantidad adecuada de acetato de cobre,
sal del metal que vamos a utilizar como fuente de cobre, en agua destilada y ponerla a su
vez en contacto con el catalizador.

La cantidad de acetato de cobre que se usa dependera de la cantidad de cobre que
pretendamos intercambiar, lo cual definira el tanto por cierto de intercambio que
podremos conseguir.

Para ello se prepara en un matraz de fondo redondo una disolucion de agua destilada y la
cantidad correspondiente de acetato de cobre, con un agitador magnético para favorecer
la homogeneizacion de la disolucion. Una vez disuelta la sal por completo, se afiade el
catalizador a la disolucion y se deja a temperatura ambiente en continua agitacion durante
aproximadamente 16-20h.

Una vez pasado el tiempo de intercambio, se filtra a vacio con embudo Biichner en papel
de filtro, lavando con agua destilada (2L) y se deja secar el solido resultante en estufa
durante 24h a 100°C.
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2. Caracterizacion de los catalizadores

2.1 Analisis quimico

El analisis quimico de los catalizadores se llevo a cabo mediante la técnica de ICP (Plasma
Acoplado Inductivamente) en un equipo VARIAN 715-ES espectrofotometro de ICP, en
el que las muestran se disgregan en medio &cido durante 24h aproximadamente.

Consiste en hacer pasar por una antorcha plasmatica la muestra disgregada en la que se
forma una nube atémica y se ioniza debido al campo magnético generado por el plasma.
Los electrones generados en el campo magnético son acelerados perpendicularmente
hacia la antorcha, donde a altas velocidades, cationes, aniones y electrones colisionaran
con los atomos del gas utilizado, cominmente argon, produciendo mayor ionizacion.

Estos son estudiados y analizados segun la longitud de onda con la que se les incide,
siendo la cantidad de luz absorbida después de pasar a través del plasma, proporcional a
la cantidad de analito existente en la muestra.

Esta técnica permite conocer la relacion Si/Al y confirmar y cuantificar la cantidad de
cobre que ha sido correctamente introducida en los catalizadores.

2.2 Difraccion de rayos X

Para el analisis estructural y confirmacion de que los catalizadores sintetizados no
contienen gran cantidad de amorfo ni impurezas, se analizan todas las muestras por esta
técnica.

Los rayos X son difractados por los electrones que se encuentran alrededor de los atomos
al ser su longitud de onda del orden de magnitud de la distancia interplanar del cristal. El
haz de rayos X que emerge contiene informacion sobre la posicion y tipo de &tomos de la
muestra.

Los cristales, al ser repeticiones periddicas, dispersan elasticamente los haces de rayos X
en ciertas direcciones y los amplifican por interferencia constructiva, originando asi un
patrén de difraccion caracteristico de la muestra. La ley de Bragg describe el fendmeno
de difraccion con una sencilla ecuacion

nd = 2d - sen(0)
Siendo:

- nun ndmero entero

- Alalongitud de onda de los rayos X

- d ladistancia entre los planos de red cristalina

- 0 el angulo entre los rayos incidentes y los planos de dispersion

Esta técnica es usada en después de cada sintesis, intercambio i6nico y si es necesario,
calcinacion, para asegurar que la estructura del catalizador no ha sufrido cambios.
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El equipo que se ha utilizado para el estudio de la difraccién de rayos X es un
difractometro CUBIX PRO PANanalytical, siendo “X’Pert Highscore Plus” el software
utilizado para su visualizacion.

2.3 Microscopia electrénica de barrido (SEM)

Se realizd un proceso de caracterizacién mediante microscopia electrénica de barrido de
emisién de campo (FESEM), con un microscopio electronico de barrido ZEISS modelo
“ULTRA 55 de ZEISS OXFORD INSTRUMENTS.

La microscopia electronica de barrido permite la caracterizacion de materiales cataliticos
en este caso, mediante un estudio de la apariencia del material, estado de agregacion y
cristalizacion y otras propiedades fisicas, apreciables en la superficie. Tiene una gran
profundidad de campo lo que permite que se enfoque a la vez una gran parte de la muestra.

Produce imagenes de alta resolucién mediante un barrido de electrones sobre la muestra,
que viajan a través del cafion. Un detector formado por lentes basadas en electroimanes,
mide la cantidad e intensidad de electrones que devuelve la muestra, siendo capaz de
mostrar figuras de forma tridimensional mediante imagen digital. La resolucién suele
estar entre 4-20nm.

Las muestras se recubrieron en primer lugar con una capa de carbono y después en otra
experiencia con una delgada capa de oro, para permitir una medicion mas precisa de las
imagenes del material.

3. Ensayos de reaccion catalitica

Para determinar la actividad de los catalizadores preparados se han llevado a cabo ensayos
de reaccion en lecho fijo, en un reactor continuo de cuarzo, a presion atmosférica.

3.1 Sistema de reaccion

El reactor utilizado es tubular, de cuarzo, y mide 53cm de longitud y 22mm de diametro
externo. Tiene en su interior una placa porosa de cuarzo donde se soporta el catalizador.
Contiene ademas un tubo concéntrico que llega hasta la placa porosa, donde es colocado
el termopar tipo K de cromel-alumel de 25mm de longitud y 0,5mm de diametro,
conectado a un voltimetro digital, que permite hacer un seguimiento de la temperatura en
el horno. El controlador de temperatura es un modelo TLK-48.

El horno de calefaccion es de tipo convencional con una zona de calentamiento, que es
controlada por un regulador proporcional-diferencial-integral. Este encierra al reactor en
posicién vertical.
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Figura 12: horno de calefaccion y llaves de reactor/bypass

El funcionamiento del equipo se basa en que los gases entran al sistema de reaccion a
través de valvulas todo-nada y su caudal se regula mediante un sistema de control de flujo
formado por cinco caudalimetros.

Después de que se mezclen los gases (NO, C3Hsg, N2 y aire) estos pasan a través de una
Ilave de tres vias, que permite llevar el flujo al reactor o por el bypass, directo al sistema
de anélisis.

Ve

Figura 13: controladores de caudal (N2, NO, CsHs y aire)
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Para evitar que el sistema de analisis pueda verse afectado, se hace pasar previamente la
corriente gaseosa por un desecador de cloruro calcico para eliminar la posible humedad,
dirigiendose después con normalidad al analizador.

3.2 Sistema de analisis

Para analizar los gases se hace uso de un detector de quimioluminiscencia, modelo
Thermo62c, para oxidos de nitrogeno. Los métodos luminiscentes se caracterizan por
tener una alta sensibilidad por lo que se usan frecuentemente para el analisis el ozono y
los 6xidos de nitrogeno.

NO Ranse

461.6 3888

Figura 14: analizador ECO PHYSICS modelo CLD-60 por quimioluminiscencia

En el equipo se genera ozono que se hace reaccionar con el monoxido de nitrgeno,
produciéndose NO.>* estado excitado y oxigeno. EI NO vuelve a su estado fundamental
con la emisién de un foton lo que permite cuantificar el NO presente de la forma

NO + 0z —» NOy" + O»
NO;" — NO; + hy (A=600-800nm)

La luz emitida se mide en un tubo fotomultiplicador, siendo su valor directamente
proporcional a la concentracion de NO.

El ozono que se necesita se genera en una camara por la que pasa una corriente de aire u
oxigeno y se expone a una radiacion UV de forma que

302 + hy — 203

De esta forma se puede determinar en continuo la cantidad de NO en un rango amplio de
0-10000ppm, pudiendo fijar los rangos intermedios en cada experimento segin sea
necesario.
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Figura 14: esquema del interior del analizador de la empresa fabricante

3.3 Descripcion de los experimentos

Se han realizado 5 experimentos con las zeolitas sintetizadas en el sistema descrito
anteriormente. El procedimiento completo que se lleva a cabo en cada una de los
experimentos es el siguiente:

1)

2)

3)
4)
5)

6)

7)

Se coloca el catalizador en el reactor. El catalizador ha sido tamizado previamente
en un rango de 0,6-0,2mm con un peso aproximado de 400mg y la misma cantidad
de CSi, s6lido inerte que evita caminos preferenciales y da estabilidad térmica en
el lecho del catalizador. La altura del lecho es de 4mm aproximadamente.

Se cierra y aseguran los extremos del reactor a la linea de gases. El termopar se
coloca en el interior del reactor y se cierra el horno.

Se encienden en el siguiente orden: bomba, analizador y caudalimetros.

Se hace pasar un flujo de nitrégeno (200mL/min) y se abren las llaves para que
pase por el reactor y vayan directamente a venteo.

Se enciende el controlador de la temperatura y se programa una temperatura de
500°C, que se alcanzard con una rampa de temperatura pre-programada de
7°C/min, y se dejara pasar otra hora mas. En total 2 horas.

Se abren las balas de gases de propano y mondxido de nitrégeno. Se hace pasar
por bypass una corriente exclusivamente formada por NO para medir la sefial del
detector del equipo. Si la sefial se diferencia con notoriedad de 1994ppm es el
valor de lo que la bala calibrada indica, se recalibra para dicha concentracion.

Se hace pasar el alimento, la mezcla completa de gases (CsHs, N2, aire, NO)
observando que la concentracion que marca el detector sea de 500ppm de NO o
proxima a dicho valor.
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Gas Caudal (mL/min)
NO 225,7
CsHs 144.6
Aire 300
N2 230
Flujo total 900,3

Figura 15: caudales utilizados durante en reaccion de reduccion de NO

8) En el software del ordenador se inicia la visualizacion de datos (“view”) y
automaticamente el cronémetro se enciende, para llevar un seguimiento paralelo
del tiempo y de las mediciones.

9) Pasados 60 segundos desde que se inicid el cronometro, se abre la llave para que
la alimentacion pase por el reactor y por el analizador. 10 minutos después se
anota la concentracion de ppm de NO que marca el analizador y el tiempo de
medida.

Programamos en el controlador de temperatura los 450°C, que serd la siguiente
temperatura a medir.

10) Sucesivamente se ira anotando tiempo en alcanzar la temperatura, a la vez que
concentracion de NO, dejando 10 minutos de estabilizacion. Esto se repetira hasta
alcanzar los 200°C, pasando por 400°C y sus equivalentes intermedios. Una vez
alcanzado la temperatura minima de medicion, se volvera a medir la temperatura
que margue el pico de mayor conversion.

11) Por altimo se apaga el horno, se cierra el software de visualizacién, se vacian las
lineas de gases, cerrando las balas y se purga el reactor y el analizador con Na,
para evitar contaminacion para la siguiente experiencia. La purga se realiza tanto
por bypass como por reactor, hacia venteo y hacia analizador.

12) Finalmente se apagan caudalimetros, analizador y bomba, en este orden.

Teniendo en cuenta los caudales y concentraciones de gases utilizados para producir la
mezcla de reaccion, las condiciones con las que se ha trabajado son

Gas Concentracion (ppm) Concentracion bala (ppm)
NO 500 1994
CsHs 800 5014
Concentracion O (aire) 7%
Concentracion N» resto

Figura 16: concentracion de reactivos en la reaccion de reduccion de NO a nitrégeno
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CAPITULO IV:
RESULTADOS Y CONCLUSIONES
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1. Zeolitas

1.1 Zeolita ZSM-5 con Cu

La ZSM-5 es un material microporoso sintetizado con la ayuda de bromuro de
tetrapropilamonio (TPABr) como agente director de estructura. Tiene una disposicion de
canales tridimensional, con un tamafio de poro medio (5,5x5,1A), con un volumen
accesible por celda unidad de 9,81%. La apertura de los canales esta delimitada por anillos
de 10 miembros (10MR, member rings).

Su composicion es NanAlnSige-nO192-16H20 (0<n<27) y su preparacion es con frecuencia
a alta temperatura y presion en autoclave, preparada con diferentes proporciones de Si y
de Al. Su sintesis se preparé para una relacion de SiO2/Al.Oz = 30, por lo que la relacion
Si/Al=15.

Su estructura es como muestran las siguientes iméagenes (fig.a, b, c) (16,17,18):

Figuras a, b y c: representaciones de canales, poro y red tridimensional de la zeolita ZSM-5
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» Preparacion de las muestras

Esta zeolita servira de referencia para comparar sus actividades en la reaccién de
reduccion de 6xidos de nitrégeno con la de la zeolita ITQ-13 y la ZSM-11 intercambiadas
con cobre, que son otras dos zeolitas de poro medio.

La zeolita se sintetizo de la siguiente manera antes de realizar el intercambio i6nico. Para
ello se tomaron 0,322g de NaOH disueltos en 26,9149 H»O destilada. Una vez disueltos
se afladieron 1,481g TPABr y se dejé en continua agitacion 15 minutos. Después se
incorporaron 0,349¢g de aluminato sodico y otra agitacion de 30 minutos en esta ocasion.

Se afiadieron 8,345g Ludox AS-40, 30 minutos de agitacion continua y se introdujo en
las autoclaves a 175°C en agitacion durante 72h. Al recuperar el liquido resultante, se
mide el pH (11,80) se filtra a vacio en embudo Blchner, lavando con abundante agua
destilada (2L). El solido se recupera y se deja secar en estufa al aire durante 2h.

Posteriormente la zeolita se calcind para eliminar el compuesto organico director de
estructura, asi la calcinacidn se llevd a cabo hasta una temperatura maxima de 500°C. Se
introdujeron en la mufla 2,879g de zeolita sintetizada y se recuperd una cantidad de
2,685¢ de la calcinada, por lo que hubo una pérdida del 6,74%.

Para el intercambio ionico se pretende un intercambio mé&ximo, del 100%, esto es
conseguir una relacion de Cu/Al=0,5. Para ello se disuelven 0,135g de acetato de cobre
en 80,054g H-0 (mili-q) y después de una agitacion vigorosa en matraz de fondo redondo,
se afladen 0,801mg de zeolita ZSM-5 sintetizada, dejandola agitar durante 20h.

Después se filtra el liquido a vacio con embudo Bichner y lavando con 2L de agua
destilada. Se dejé secar finalmente 24h a 100°C en estufa, al aire. La relacién
liquido:sélido para el intercambio es de 100:1. Al analizar la muestra se obtuvieron los
siguientes resultados:

Composicion de la muestra (% en peso)

Si Al Na Cu Si/Al Na/Al Cu/Al
37,151 2,968 0,755-10* 2,492 12,023 | 2,544-10* | 0,356
Intercambio 71%

Figura 17: resultados de caracterizacion ICP del intercambio idnico de ZSM-5 con Cu

El intercambio realizado se realizé para un maximo del 100%, lo que corresponderia a
una relacion de Cu/Al = 0,5. Como se aprecia en los resultados de analisis elemental por
ICP el intercambio alcanzado no superé el 71%, un poco por debajo del esperado.

En las siguientes figuras se pueden observar los resultados de la caracterizacién por DRX
(difraccion de rayos X) comparandolo con el patron estandar de la ZSM-5, asi
confirmamos que la zeolita no ha sufrido cambios importantes en el proceso de
calcinacién y de intercambio idnico.
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Figura 18: resultados de DRX calcinacion de ZSM-5 sin Cu calcinada (CFR-1ABCALC) y con Cu
(CFR-INT2A)

Se ha comparado con el difractograma de la zeolita ZSM-5 calcinada utilizada como
patron que se ha obtenido de la base de datos de zeolitas. Se puede observar que no
parencen impurezas en cantidad apreciable y se obtienen los picos caracteristicos de la
zeolita ZSM-5, aungue se trata de picos anchos y poco definidos, lo que puede estar
relacionado con el pequefio tamafio de los cristales, como se vera posteriormente
mediante microscopia electrénica.

Ademas en la zeolita intercambiada no se aprecian cambios significativos con respecto a
la zeolita calcinada sin intercambiar; por lo que se mantiene la estructura de la zeolita
ZSM-5. Ademas, no se observan picos correspondientes a la presencia de 6xido de Cu.

» Microscopia electronica de barrido (SEM)

La zeolita ZSM-5 se caracterizd mediante microscopia electronica de barrido de emision
de campo (FESEM) y las imagenes obtenidas se muestran en la figura siguiente.
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Figuras d,e,fy g: imagenes obtenidas por FESEM de ZSM-5

En las figuras se puede apreciar el estado de agregacion de los cristales de la zeolita ZSM-
5. Se puede observar cdmo se agregan distintas agrupaciones esféricas o semi esféricas
de particulas con tamafio inferior a 100nm, lo que confirma el pequefio tamafio de cristal
que se podia deducir de los picos anchos observados en el difractograma de rayos X
(fig.18).

> Reaccion

Para la reaccion se utilizaron las condiciones experimentales expuestas anteriormente.
Temperatura maxima de 500°C con una activacion del catalizador previa de 2h en N,
500ppm de concentracion de NO, 800ppm para el propano, 7%0Q; y resto de N2 con un
caudal total de 900mL/min en la alimentacion. Se dispuso un peso de 0.436g de
catalizador y la misma cantidad de CSi en el reactor.

En la siguiente figura se aprecian los resultados obtenidos durante el proceso al variar la
temperatura de reaccion:
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Figura 19: conversion en la reaccion de reduccion de NO con la zeolita ZSM-5 no
calcinada

Como se puede apreciar en el grafico expuesto, la conversion maxima que se alcanza es
a la temperatura de 500°C, alcanzando asi un pico de conversion del 80%. Este maximo
se mantiene hasta 450°C, temperatura en la que empieza a bajar la conversion siendo ésta
practicamente despreciable a partir de 250°C.

Estos resultados coinciden con los mostrados descritos en la literatura donde se observan
el maximo de conversion a 500-450°C cayendo la misma a partir de los 450°C (19,20,21).

También se realiz6 la misma experiencia para un catalizador idéntico pero que se habia
calcinado después del intercambio ionico. Tal como se observa en la fig.20 los resultados
obtenidos son similares a los obtenidos con la muestra sin calcinar, aunque la conversién
a temperaturas mayores es en este caso, un poco mas baja.

El resultado de la experiencia es el siguiente:

Conversion NO —N, CFR-INT,A
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Figura 20: conversion en la reaccion de reduccion de NO con la zeolita ZSM-5 calcinada.
El punto naranja representa la repeticion del experimento a la maxima conversién
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Obtuvimos en este caso una conversion de NO del 67% (frente al 80% conseguido para
la zeolita no calcinada). Esto puede ser debido a que tras la calcinacion se produjo una
aglomeracion del cobre presente en la zeolita, lo que pudo afectar a la conversion final
obtenida.

Para comprobar la estabilidad del material se repiti6 tras todo, el punto de temperatura
del experimento que habia dado la maxima conversion, esto es el experimento a 500°C,
observando que no se modificaba la conversidn, obteniendo e indiciando que no se
producia una desactivacion del catalizador (fig.20) (22).

1.2 Zeolita ZSM-11 con Cu

La zeolita ZSM-11 esta estrechamente relacionada en cuanto a la estructura y al proceso
de sintesis con la ZSM-5 que se ha explicado en el anterior punto. Se trata de un miembro
mas de la familia pentasil y que posee una densidad de red y tamafio de poro similar a la
ZSM-5. En lugar de tener canales sinusoidales e intersecciones rectas como su
compafiera, la ZSM-11 tiene canales rectos, de tamafio 5,3x5,4A.

La topologia tridimensional de esta zeolita distribuye canales rectos de la forma

Figura h,i: representacién de ZSM-5 y ZSM-11 respectivamente de la disposicion tridimensional
de los canales en la ZSM-11

En esta estructura se esperaria tener un acceso mas limitado que en la de ZSM-5 debido
a que la accesibilidad entre los poros esta algo méas restringida. También posee 10
unidades formando los anillos y un volumen accesible del 12.69% por unidad. La
distribucion de sus canales se dispone en las tres direcciones de los ejes (23). En las
siguientes figuras se muestran representaciones de la estructura (fig. j, k, 1) (24,25,26).
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Figuras |, k, I: representaciones de canales, poro y red tridimensional de la zeolita ZSM-11

> Preparacion de las muestras

Al tratarse de una zeolita de poro medio parecida estructuralmente a la ZSM-5, se
estudiara su actividad catalitica para la reaccion de eliminacion de 6xidos de nitrégeno y
se compararan los resultados. También ha sido sintetizada e intercambiada i6nicamente
con Cu.

Se ha escogido sintetizar la zeolita con una relacion Si/Al = 32,50 por lo que la relacion
entre los 6xidos correspondientes serd de SiO2/Al,Os = 65. La zeolita se ha sintetizado
realizando una primera disolucion de 0,965g NaOH en 7,58g H.O (mili-q) y 0,879 de
Al2(S04)3-18H20 que serd la fuente de aluminio.

Una vez pasados 30 minutos en agitacion continua se afiadieron 12,545g Ludox AS-40,
0,443g de TBABTr (bromuro de tetrabutilamonio) dispuestos previamente en otros 7,58mL
de H20 (mili-q). La mezcla completa se agitd durante aproximadamente 2 horas.

En dos teflones se reparte la mezcla por igual y se introducen en autoclave de acero
inoxidable a 100°C en una estufa sin agitacion durante 48 horas, y posteriormente otras
48h a 175°C. Finalizado este tiempo, se midio el pH (11,58) y se filtro a vacio en embudo
Buchner con papel de filtro, lavando como es habitual con 2L de agua destilada. Se dejo
secar la muestra solida al aire en estufa durante 2h al aire a 100°C y se realizo la
caracterizacion de DRX correspondiente.

Cabe destacar que la sintesis de esta zeolita (23) se realiz6 partiendo de unas condiciones
descritas en el articulo mencionado, habiendo estado 48h a 100°C y 24h a 175°C, y se
obtuvo un sélido con demasiada cantidad de amorfo para considerarlo un solido
cristalino.

También se optd por aumentar ain mas el tiempo de cristalizacion a 175°C durante 72h,
y los resultados de DRX mostraban un difractograma similar al del cuarzo. Por lo que los
resultados obtenidos para 48h a 100°C y otras 48h a 175°C fue la metodologia a seguir
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para la sintesis de esta zeolita, ya que se apreciaba una cristalinidad y disposicion de los
picos similar a la de la ZSM-11 utilizada como patron.

Para llevar a cabo el intercambio metélico, primero se calcind la muestra con el mismo
programa de temperatura usado para la ZSM-5 con una temperatura méxima de 500°C y
un programa, de tiempo total, de 10h.

En el intercambio metéalico se utilizo una cantidad de 1,006g de zeolita ZSM-11, 100,077¢g
de H.O (mili-q) y 0,062g de acetato de cobre. En continua agitacion durante 18h en
matraz de fondo redondo se tuvo la mezcla a temperatura ambiente. Se filtré a vacio y
lavé con agua destilada, dejando secar finalmente a 100°C en estufa durante 24h. Al
analizar las muestras se obtuvieron los siguientes resultados:

Composicion de la muestra (% en peso)
Si Al Na Cu Si/Al Na/Al Cu/Al
38,696 1,770 1,3933-10* 1,714 21,862 | 7,871-10° | 0,411
Intercambio 82 %

Figura 21: resultados de caracterizacion ICP del intercambio iénico de ZSM-11 con Cu

En los difractogramas obtenidos mediante la caracterizacion realizada por DRX, se
aprecian los picos caracteristicos de la ZSM-11, sin detectarse impurezas ni cantidad
apreciable de material amorfo.
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Figura 22: resultados de DRX calcinacién de ZSM-11 calcinada (CFR-HE1CCAL) y con Cu
(CFR-INT1B)

En la figura se puede apreciar como la muestra sintetizada y calcinada (CFR-HE1CCAL)
y la zeolita intercambiada (CFR-INT1B) muestran patrones de difraccion similares entre
ellos. A su vez también lo son con respecto a los de la ZSM-11 MEL calcinada utilizada
como patrén, por lo que se considera que se ha conseguido sintetizar e intercambiar la
zeolita ZSM-11 con Cu sin realizar cambios notables en su estructura.
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» Microscopia electronica de barrido (SEM)

La caracterizacion llevada a cabo mediante microscopia electronica de barrido aporto las
siguientes imégenes, donde se aprecia la textura y estado de agregacion de las muestras
sintetizadas y que posteriormente se utilizaron en reaccion. Se recubrieron con una fina
capa de oro para facilitar la captacién de imagenes mejorando la conductividad.

30um ' Electron Image 1

Figura 23: imagenes obtenidas por SEM de ZSM-11

En las imégenes se puede apreciar cristales en forma de pequefias esferas de varias micras
y que no se agrupan alrededor de otras, como veiamos en la ZSM-5 (fig.d,e,f,g). El tamafio
de estos cristales es superior al observado en el caso de la ZSM-5 (27).

» Reaccion

En el reactor se colocaron 0,437g de catalizador y 0,460g de CSi, a una altura de lecho
4mm como es habitual. La activacion se programd para una temperatura de 500°C en flujo
de N2 de 200mL/min. La alimentacién fue de 500ppm de concentracion de NO, 800ppm
para el propano y 7%0: y resto de N2 dando un flujo total de alimentacion de 900mL/min.

Se obtuvieron los siguientes resultados representados en el grafico:
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Figura 24: conversion en la reaccion de reduccion de NO en nitrégeno ZSM-11
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Como en el caso anterior la méxima actividad se consigue a 450-500°C, observando una
caida constante de la actividad hasta 350°C a partir de la cual, la conversion cae en picado,
siendo la actividad finalmente nula a una temperatura menor de 250°C.

Con el fin de estudiar la actividad del material se repite el experimento que habia dado la
méaxima actividad (el experimento a 500°C) observando que se repetian los resultados
obtenidos, lo que claramente indica que no se habia producido ninguna desactivacion de
la muestra.

Comparando la actividad de este catalizador con la de la zeolita ZSM-5 se observa que la
primera presenta una mayor actividad a temperaturas altas (superior a 350°C), pero hay
que tener en cuenta que esta muestra tiene un menor cantidad en cobre que la primera, lo
que podria indicar que el cobre es la especia activa, aunque si se compara la actividad de
esta zeolita con la de la ZSM-5 calcinada, en este caso se obtienen resultados similares.
Por lo que no es Unicamente el intercambio el cobre lo que determina la actividad del
material, sino también su dispersion en el soporte zeolitico (28).

1.3 Zeolita ITQ-13 con Cu

Se trata de un material cristalino también de poro medio, dispone de un sistema
tridimensional de canales a su vez comprendidos en otros dos conjuntos de canales, cada
uno de ellos definido por anillos de 10 miembros de &tomos tetraédricamente
coordinados, intersectados entre si, y un tercer conjunto de canales, definidos por anillos
de 9 miembros.

Su tamafio méaximo de poro es en uno de los canales de 10 miembros de 5,3x4,8A.
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Figuras m, n, o, p: representaciones esquematicas de poros, canales y red tridimensional de 1TQ-13

La relacion de los 6xidos de SiO2:Al203 que se perseguia para esta sintesis era de 100:1
por lo que el ratio es Si/Al=50.

Se logro sintetizar mediante el uso de un “template” organico, el dihidroxido de
hexametonio. Se prepar6 una mezcla de 3,215g de TEOS (tetraetil ortosilicato), 0,075¢g
de IPA (isopropoxido de aluminio) y 14,9899 de dihidroxido de hexametonio (0,61M)
preparado en el laboratorio por intercambio i6nico con resina. La mezcla se agit6 durante
15 minutos.

Después se afiadieron 0,117g de GeO> que influye y favorece la formacion de dobles
anillos de cuatro miembros. EI Ge al ser un cation tetravalente estabiliza y permite la
formacion de estas cajas. Despues se afiadieron 0,117g de siembra de zeolita ITQ-13
previamente sintetizada dispersos en 2,139g H>O (mili-q) y durante 24 horas se dejo
agitando al aire.

Una vez pasado el tiempo establecido de agitacion, en el que se ha evaporado el agua en
exceso, se afiadieron 0,368g HF (50%).

El solido resultante que ha perdido toda fluidez, de color blanco, se homogeniza bien y
se dispone en dos autoclaves que estaran durante 48 horas a 175°C en continua agitacion.
Al recuperar el solido una vez finalizada esta etapa, se midio el pH (11,00), se filtré a
vacio, lavando como es frecuente con agua destilada (1,5-2L), y se dejo secar en estufa a
100°C para finalizar.
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La zeolita resultante se calcind con la rampa de temperatura que se aprecia en la fig.11
vista anteriormente en el capitulo de experimentacion, hasta una temperatura maxima de
600°C ya que se vio que a 550°C no era suficiente temperatura como para eliminar con
eficacia el resto organico.

El intercambio ionico se realizé de forma similar. 1,002g de catalizador en 100,690g de
H>O (mili-q) y 0,040g de acetato de cobre disueltos, durante 18 horas aproximadamente
en continua agitacion, a temperatura ambiente.

Se consiguid recuperar después de la filtracion y secado 0,972g de catalizador, un 97%
del catalizador dispuesto para el intercambio. Los resultados obtenidos mediante
caracterizacion por analisis son

Composicion de la muestra (% en peso)
Si Al Cu Si/Al Cu/Al
15,493 0,588 0,520 25,328 0,375
Intercambio 75%

Figura 25: resultados de composicién de ITQ-13 intercambiada, por analisis SEM-EDX

Posteriormente también se realiz6 una caracterizacion por DRX para comprobar que la
estructura de la zeolita no se habia visto influida por la calcinacién ni el intercambio
iénico.
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Figura 26: resultados de DRX de 1TQ-13 calcinada (CFR-3Q1) e intercambiada (CFR-INT2C)
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En la fig.26 se aprecia como los picos de la zeolita calcinada e intercambiada no son muy
estrechos, lo que puede dar a entender que la estructura de la zeolita posee un tamafio de
cristal pequefio. Si se aprecia sin embargo que contiene todos los picos caracteristicos de
la misma y que la zeolita sintetizada si era la que se perseguia obtener.
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» Microscopia electronica de barrido (SEM)

Las imégenes obtenidas por FESEM para estos catalizadores se muestran en las imagenes
siguientes, donde se aprecia el estado de agregacion de la zeolita ITQ-13 de forma laminar
y aplanada, con pequefias unidades de forma geométrica unidas por las aristas.

ENT = 100 KV
Naise Reduction = Frame

Mag = 10.00 K X i WD = 19 mm EHT = 100 kY
ULTRA 5644 22

Naise Reduction = Pixal &

EHT = 100 Y
Maise Reduction = Frame

Figura i, o, p, q: imégenes obtenidas por FESEM de zeolita ITQ-13

En todas las imagenes se observan pequefias y finas laminas de cristales agrupados y de
acuerdo con lo sugerido mediante difraccion de rayos X, tal como se reporta en el articulo
(29,30).

> Reaccion

La reaccion se llevd a cabo en las mismas condiciones que las anteriores experiencias. Se
cargo el reactor con 0,417g de catalizador y 0,456g de CSi, con una altura de lecho de
4mm aproximadamente. La alimentacion total dio una sefial en el analizador de 494,2ppm
de NO por lo que es un valor muy cercano a los 500ppm esperados, se afiadieron una
mezcla de alimentacién de 7%0: con el resto de N2 dando un total de flujo de 900mL/min.
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Figura 27: conversién en la reaccion de reduccion de NO en nitrégeno ITQ-13 no
calcinada (el punto naranja muestra el experimento a 500°C, méaxima conversion repetido

En este caso la conversion maxima alcanzada fue de un 33% a los 500°C disminuyendo
paulatinamente la conversion al disminuir la temperatura. Los resultados obtenidos en
este caso fueron mucho peores que los obtenidos con las otras zeolitas no superando en
ningln momento el 35% de conversion final. Esto podria estar relacionado con el menor
contenido en cobre de esta zeolita, la cual contiene menos aluminio y por tanto por el
mismo grado de intercambio, la cantidad de cobre disponible para la reaccion es mucho
menor. Como en casos anteriores se comparé la estabilidad del material repitiendo el
experimento que daba la maxima actividad, observando que no cambiaba, lo que indica
que no habia habido desactivacion del catalizador.

Finalmente se estudio la actividad del catalizador tras calcinar la muestra después del
intercambio, observando que en este caso los valores eran los mismos en la muestra
intercambiada sin calcinar. Este resultado es lI6gico pues al haber menor cantidad de
cobre, éste esta mas disperso y es mas dificil que se aglomere.

Conversion NO —N, CFR-INT,C
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Figura 28: conversion en la reaccion de reduccion de NO en nitrégeno 1TQ-13 calcinada



2. Conclusiones

A la vista de los resultados podemos decir que ha sido la zeolita ZSM-5 la que mejores
resultados ha dado. Su conversion maxima ha sido del 80% a 450-500°C en las mismas
condiciones de reaccion que las otras zeolitas.

En segundo lugar los mejores resultados se obtienen con la zeolita ZSM-11 ya que ha
tenido una conversién cercana al 62%. Por Gltimo la zeolita ITQ-13 tiene una conversion
bastante menor, del 35% en el méximo de temperatura.

No es de extrafiar que las zeolitas ZSM-11 y ZSM-5 hayan tenido resultados parecidos
en conversion ya que sus estructuras son similares, por ello la conversion debe ser
relacionada con la cantidad de Cu que se ha logrado intercambiar y permanece en la
zeolita, y con la dispersion y distribucion del mismo en los canales. Esto se puede
relacionar con la distribucion de los canales en ambas estructuras zeoliticas.

Mientras que la zeolita ZSM-5 posee canales distribuidos tridimensionalmente, de forma
sinusoidal a lo largo de la estructura, y que intersectan con otros canales; la zeolita ZSM-
11 tiene canales rectos a lo largo de la estructura, y como veiamos anteriormente, podria
ser decisivo para el acceso de los reactivos.

Al tener una distribucion de canales mas fija y compacta, menos accesible que la zeolita
ZSM-5, los reactivos pueden no tener la misma facilidad para acceder al interior de la
misma, encontrar los centros activos y junto con otros reactivos reaccionar. Veiamos que
la adsorcion era la etapa fundamental en la reaccion catalitica heterogénea. Por lo que
puede ser este impedimento, lo que dificulte el acceso de los reactivos, y su adsorcion y
por tanto su reaccién, por lo que disminuye el rendimiento de conversién del material
para esta reaccion. Finalmente la zeolita ITQ-13 presenta una menor actividad al tener
una menor cantidad de aluminio, lo que hace que la cantidad de cobre a intercambiar sea
mucho menor.

En conclusion las zeolitas mas activas en este caso van a ser aquellas que puedan
intercambiar una mayor cantidad de cobre y en las cuales el cobre esté bien disperso y no
se aglomere.
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